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【緒言】 
 1,4-金属転位反応は、金属中心が 4 炭素離れた
C–H 結合と位置を入れ換える反応であり、C–H 結
合活性化手法の一種として、近年その研究が盛ん
に行われてきた 1)。従来の 1,4-転位反応は、Pd(II)、
Rh(I)を主とする d8金属錯体上で観測されており、
その多くは M–Ar 結合間へのアルキンの 1,2-挿入
で生じた 2-アリールビニル錯体から進行してい
る。一方、当研究室では[Cp*Rh(Ph)(PPh3)]
+と内部
アルキンの反応において、Rh–Ph 間にアルキンが
1,2-挿入して生じる 2-アリールビニル錯体上で d6
の Rh(III)中心がアリール基オルト位へ 1,4-転位
することを示した (Scheme 1)2)。 
 
 ところで、2-アリールビニル錯体は、アルキン
の 1,2-挿入以外にもアルキンのビニリデン転位と
1,1-挿入によって生成可能である。しかし、この
経路から 1,4-転位が進行した例はほとんど知られ
ていない 3)。本研究では、ビニリデン転位が起こ
りやすいシリルアルキンを用いることで 4)、アル
キンのビニリデン転位と 1,1-挿入から誘導される
1,4- 転 位 反 応 が 開 発 で き る と 考 え 、
[Cp*RhCl(Me)(PPh3)] (1)と種々のシリルアルキン
の反応を検討した。 
【結果と考察】 
 NaBArF4存在下、1 と PhC≡CSiMe3をジクロロ
エタン中室温で数分間撹拌すると、アルキンのビ
ニリデン転位とそれに続く Rh–Me 間へのビニリ
デン配位子の 1,1-挿入により、ビニル錯体 2 が生
成した (Scheme 2)。2は 1,4-金属転位における反
応前駆体の構造である。実際に 2のジクロロエタ
ン溶液を室温で 19 h撹拌すると、SiMe3基の加水
分解を伴いながら Rh(III)中心の 1,4-転位が進行し、
o-ビニルアリール錯体 3 が生成した。本反応は、
シリルアルキンの 1,1-挿入から誘導される 1,4-転
位として初の例である。 
 
 さらに、3を 50 ºCで加熱すると、η3-アリル錯
体 4へ異性化した。[Cp*RhCl(CD3)(PPh3)] (1-d3)を
用いた重水素化実験の結果から、3 から 4 への異
性化は、アリール位からビニル位への 1,4-Rh逆転
位とそれに続く β-水素脱離によって η2-アレン錯
体が生じ、アレン配位子が Rh–H 間に再挿入した
結果であると結論した (Scheme 3)。 
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 一方、1と(3-C5H4N)C≡CSiMe3を室温で数分間
撹拌すると、アルキンのビニリデン転位と 1,1-挿
入によって生成するビニル錯体から、SiMe3 基の
加水分解およびピリジン窒素のプロトン化を伴
ったシクロメタル化が進行し、ロダサイクル錯体 
5, 5’が 5:2の比で生成した (Scheme 4)。5, 5’に重
水を加えると、5’の NH が 5 の NH よりも速く重
水素化された。これは、5’の NH まわりの立体障
害が 5のものよりも小さいためと考えられる。 
 
 続いて、1と(3-C4H3O)C≡CSiMe3をジクロロエ
タン中 0 ºC で撹拌すると、同様の反応によりビニ
ル錯体 6aが生成した (Scheme 5)。6aを室温でさ
らに撹拌しても 1,4-転位は進行せず、徐々に他の
錯体に変化していく様子が観測された。この反応
は、エタノール存在下で加速され、生成物はフラ
ンの 2 位の水素が 5 位へ形式的に移動した 
Fischer 型カルベン錯体 7 であることが判明した。
エタノール-d1 を用いた重水素化実験から、6a か
ら 7への異性化は、6aの Rhに配位したエタノー
ルによるフリル基のプロトン化とそれに続く脱
プロトン化を経て進行したと推測している。さら
に、1 と(3-C4H3S)C≡CSiMe3をジクロロエタン中
室温で撹拌したところ、ビニル錯体 6b が生成し
た。3-フリル基の場合とは異なり、錯体 6b では
1,4-転位もカルベンへの異性化も観測されなかっ
た。これはチオフェン環の芳香族性がフラン環よ
り大きく安定であることが原因の一つと考えら
れる。しかし、錯体 6b にエタノールを作用させ
ると、SiMe3 基の加水分解とともに、形式的にビ
ニル配位子の還元が進行し、η3-アリル型錯体 8が
得られた。重エタノールを用いることにより、水
素源はエタノールであることを確認したが、8 の
詳細な生成経路は現段階では判っていない。 
 
 
【結言】 
 錯体 1とシリルアルキンの反応から、アルキン
のビニリデン転位とそれに続く 1,1-挿入を鍵とし
て 1,4-転位およびそれに関連した CH 活性化が進
行することを明らかにした。 
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